Study on the Phase Equilibrium of Sulfide Minerals by the D・T・A-The System Cu2S-Bi2 S3- (D・T・Aによる硫化鉱物の相平衡に関する研究-Cu2S-Bi2 S3系の相平衡-) by 島 敞史
Study on the Phase Equilibrium of Sulfide
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 いるwit燵cheniteに相当し,phaseGはcuprobismut厨teに相当すると考えられるが,残りの2
 っは天然には産出報告のない新しい鉱物相である。また画aseA(chalcocite)は500℃で約20%
 のphaseF(bismuthi后ite)分子を固溶し均一な固体を形成する。
 8Cu2S-Bi2S系のD.T.Aによる研究
 予備的な合成実験で確かめた6つの安定鉱物相をはじめ20余の異なる組成の試料をchalcocite
 とbismuth圭頭teを混ぜあわせることにより調整し,それらについてD・T・Aを行った。その結果
 与えられた分析曲線は第6章に拾いて理論的に仮定考察をした理想型に非常によぐ類似し,各組成
 の試料が加熱昇温にともない如何なる反応現象を経過するかを十分判断なし響た。さらに各反応現
 象の温度はこの1)・T・A断線からかなり明確に示され,これら指示温度を互いに結びあわせること
 によりOu2S-Bi2S3系井目平衡状態図の概観力雪あたえられた。
 それによればphaseB(30u2S・B三2S3-wittkhen圭te)は5270士59phase1)(30u2S・
 5Bま2S3),頭aseE(Ou2S・3Bi2S3)はそれぞれ6230士5℃,6510±5℃でincongruent
 鎗elt加9をし,P血aseO(Gu2S・BhS3-c琶probismuth録e)は4740士5℃にてphaseBと
 phaseDに分解することが推定される。またphaseBと凶aseI)は5230士5℃にeutectoidを有す
 ると考えられる。
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 9Cu,S-Bi2S系相平衡の急冷法による検討
 D・T・Aは元来動的な分析法であるため理論的には真の平衡関係を示さず,また種々の反応現象
 を推定することは十分できるがD捜・Aのみで転移,分解,溶融の内容機構を明確に知ることはむ
 つかしい。したがって反応現象の温度あるいは反応による生成相などを惑、冷法その他の方法により
 確かめ,D・T・Aで得られた相平衡状態図に吟味検討を加える必要がある。
 Gu2S-Bi2S3系についていくつかの組成に沿ける(液相線)1iqaidusの温度かよび曲alcocite
 (Gu28-phaseA)の(固溶線)soivusなどを検討したところ両者の間にほとんど喰違いが認
 められず,1)・T・Aによりつくり上げられた相平衡状態図はそう大きく修正される必要を認めなか
 った。
 さらに従来より鉱物学的にとくに問題のあるkIapr・土hite,dqgnacsk圭teなどの実在性について
 も2,3検討を加えるぺぐ合成を試みたが成功せず,本研究のようなdrystateの条件下では,これ
 らの鉱物は存在し得ないと考えられる。
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 以上述べてきた本論文はまとめると次の2つの研究に大別される。
 (1)硫イヒ鉱物間組平衡の研究へのD・T・Aの適用に関する考察
 硫化鉱物のD・T・Aでは試料の酸イヒと試料容器,熱電対の腐蝕などの障害をさけなければならな
 いが,著者は試料を石英ガラス容器中に真空封入することで十分良好な結果を得た。な診D・T・A
 を相平衡研究に適用する場合には可能な限り試料の昇温速度を遅ぐせねばならないが,今回硫イヒ鉱
 物に対しては寿よそ1.25℃6踊n程度の速度で行なえば一応十分な精度を示すことが確かめられた。
 低速で均一な昇温速度を維持するためには装置の自動化が必要とされる。
 か＼る条件をみたしてOu2S-Bi2S3系について研究を行った結果D・T・Aは十分硫化鉱物相平
 衡の研究に適用されることが確かめられた。
 すなわち,硫化鉱物に冷いてもtr融sformation,decompositi㎝茸soHdsol展io丘,cGpgru-
 entmeit沁9・i月congruentmeRin9,eutecticmeit加gなどの諸反応現象は全てD・T・Aに
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 よりかなり的確に表現区別され,さらにそれらの反応温度が十分な精度で示されることが確認され
 た。本来硫化鉱物の相平衡の硯究は多大の時間と労力を要するものであるが,D・T・Aの適用はそ
 形成せぬためその確認が困難であウ,したがって固相一液相の平衡関係を決定することが非常に
 むずかしかったが,D・T・Aはこの点に関し非常に有利な手段といえる。
 (2)D・T・Aお・よび急冷法によるGu2S-Bi2S3系の研究盛
 D・T・Aおよび急冷法を適用してOu2S-B重2S3系の研究を冷こなった結果,本系にはphaseA
 (Ou2S),pbaseB(30麺2S・Bi2S3),phaseO(Oa2S・Bi2S3),phaseD(30u2S・5Bi2S3)
 pbase厨(Cu2S・3BhS3),pbaseF(Bi2S3)の6つの安定鉱物相の存在が確認された。使
 phaseAは天然産鉱物の面alc・clteに相当し500℃では約20%,400℃では約10%のphaseFを
 固溶する。phaseBはwitticheniteと1司定され5270±5℃でまnco口gmentmeltingを起す。
 phaseGはcuprob1smuthiteに相当すると考えられるが4740士5℃にてphaseBとphaseDに分
 解し,この温度以下に冷いてのみ安定である。p翫aseDかよびphaseEは天然にその産出が報告さ
 ±5℃で宝ncongruen土meit加gを冷こなう。phaseFはbismuth圭ηiteとして産出するもので7570
 土5℃にてcongrue口tmeitingをする。『またpbaseBとphasel)は5230±5℃にeutec“cpo重nt
 を有している。
 以■:Gu2S-Bi2S3系の概観が明らかにさわ.たことにより今日迄多くの論議がなされてきた銅蒼
 鉛硫イヒ鉱物の詑載はすべて再検討の必要が生れた。
 kiaprothite(30琶2S・2Bi2S3)dog口acskite(Cu2S・2Bi2S3)と…報告されてレ、るものは他
 の鉱物相である可能性が強く,同様に他の鉱物名で報告されているものの中には今回確かめられた
 phasel)(30u2S・5Bま2S3),phaseE(0襯S・3B圭2S3)であるものが存在することが考えら
 れる。また,この2成分だけでなくOu-Bi～S三三成分等の研究結;果によらねばはっきりは言えぬが
 従来の報告に多く認められるwi土ticheniteと削sm匿堀niteの共生も平衡状態に於いては不可能
 であると考えられbism穀tbiniteと共生する銅蒼鉛硫化鉱物はphaseE(Ou2S・3B量2S3)である
 可能性が強い。
 れを非常に迅速にする。特に硫化鉱物の場合,急冷法において液相が珪酸塩鉱物のようにガラスを離
 れて冷らず,とぐに後者は全ぐ新しく見出された鉱物相である。両者はそれぞれ623%5℃,6510熱
誌
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論文審査要皆
 島厳史擬出の学位論文は"示差熱分析による硫化鉱物の相平衡に関する研究,とくにOu・S-
 B12S3系の相平衡〃と題する英文ユ27枚からなっている。
 本論文はまず鉱物系の相平衡を研究する方法として示差熱分析法の適用性について詳細に検討し
 て論り,ついでこの方法を活用してchaicocite(0蓑2S)一bismuthi盤ite(B}2S3)系の相平衡
 を明らかにし,平衡状態図を提示している。
 ここにとりあげている硫化鉱物は珪酸塩鉱物や酸イヒ鉱物などと比較して,温度にたいする反応が
 速く,また融点が比較的低いことから示差熱分析は有効である。
 島は特別の工夫をした石英管中に試料を真空封入し,試料の酸イヒ冷よび熱電対の腐蝕を防いでい
 る。ついで相平衡関係にでてくる種々の反応現象,すなわちtransformati・n,decomp・smon,
 so!1dsolutlon,eutict圭cmelt全ng,congruentmelt}ng,incon霧ruentmelting,1mmlsclbi
 貿1亡yなどが,どのようなD・T・A曲線として示されているかを,理論的ならびに実験的に考察し,
 相変化あるいは反応の温度を正確に読みとるために,多くの実験を重ね,昇温速度をi℃/mln程
 度に凌で遅ぐすることにより充分な精度がえられることを明らかにしている。また低速で均一な昇
 温速度を維持するためには装置を自動イヒして実験を行なっている。
 Ou2S-B12S3系の鉱物群としては,現在までwit圭1chenite(30u2S・B12S3),klaprotbi土e
 (30u2S・2Bi2S3),emplectite(Ou2S・Bi2S3)フcuprobismuth玉te(Ou2S・B玉2S3),
 dognacsklte(Gu2S・2B三2S3)の5鉱物が報告されている。しかしこれらの鉱物は化学組成その
 他に多ぐの疑問があり,どの鉱物が真の安定相であるか,またそれらの化学組成と安定領域につい
 ては全ぐ明らかにされていなレ・。島はまず本系の端成分である。ぬalcociteOu28(phaseA)と
 b1sm口上hipiteBi2S3(pha$eF)の合成と,この闇の安定相を確かめるために各組成の合成実験
 を行ない,その生成物をX線的,光学的に検討している。その結果,500℃では両者のほかに
 30u2S・Bi2S3(P負aseB),3Gu2S・5B}2S3(phaseD),Gu2S・3B12S3(伽seE)が,
 さらに4000GでOu2S・BhS3(phaseO)がそれぞれ安定相として存在することが確認された。
 ついでこの6っの安定鉱物相をはじめ20余の異る組成の試料を調整し,D・T・Aの分析を得なし《,
 その曲線から各組成試料が加熱昇温されるに伴い如何なる温度で如何なる反応現象を経過するかを
 解析し,Gu2S-Bi2S3系相平衡状態図を提示している。その結果,p盤aseAは曲alcociteに相当
 し,500℃で約20%,400℃で約10%のphaseFを固溶する。phaseBはwitt主。益eniteと同定さ
 れ5270±5℃でinco月gruentme1“ηgをお・こす。諏aseOはcuprobismロthReに;檀楽し474『土5
 ℃で凶aseBと画aseDに分解し,この温度以下でのみ安定である。phaseDとphaseEは天然に
 その産出が報告されてレ・ない鉱物相で,両者はそれぞれ623℃土5℃,651℃士5℃でlnco幻grue
 -ntmeitingをするophaseFはbismuthini土eで757℃土5℃でcongruentmel額ngをする。
 またpわaseBとphaseDは5230±5℃にeutecticpolntを有する。
 以上,島激史は従来全く不明確であったOu2S-B12S3系の概要をD・T・Aによる熱分析を活用
 することによって明らかにし,鉱床学上に多ぐの短見を加えている。
 また参考論文は硫イヒ鉱物の合成澄よび熱的性質の研究その他で,何れもすぐれた研究と認められ
 る。
 よって審査員一同は島傲史提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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